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Uinvention conceme une composition polyisocyanate eventuellement 
masquee c!e relativement faible viscosite possedant une fonctionnalite moyenne 
elevee d'au moins 3 ou plus. 

^invention conceme egalem'ent un proced6 de preparation d'une 
composition polyisocyanate de faible viscosite possedant une fonctionnalite 
moyenne elevee en groupes isocyanates. 
v. 

Des compositions polyisocyanates masquees ou non possedant une 
fonctionnalite moyenne superieure a 2 sont generalement obtenues par 
cyclotrimerisation catalytique de diisocyanates et contiennent des composes 
comprenant des groupes isocyanurates. 

De telles compositions et precedes pour leur preparation sont decrits ; 
dans, par exemple, US 4,324,879 et US 4,412,073. Bien que ces compositions k 
possedent des proprietes remarquabies, elles ont cependant une viscosite elevee ? 
qui necessite leur dilution par des solvants organiques. 

Une des solutions preconisees a cet effet est de stopper la reaction 
de cyclotrimerisation a un tres faible degre de trimerisation pour augmenter la 
quantite de polyisocyanates monoisocyanurates et reduire la quantite de 
polyisocyanates isocyanurates possedant plus d'un cycle isocyanurate. 

Ainsi, le brevet US 4,801,663 decrit un procede de cyclotrimerisation 
d f 1,6-hexamethylene diisocyanate (HDl) dans lequel la trimerisation est arretee a un 
faible taux de transformation. 

L'inconvenient d f un tel procede est cependant une diminution 
importante du rendement global de la reaction qui necessite d'eliminer du produit 
reactionnel final une quantite importante de monomeres n'ayant pas reagi, ce qui a 
pour effet d'augmenter conslderablement le cout du procede. 

Une autre solution proposee consiste a soumettre les monomeres 
isocyanates 3 une reaction de cyclodimerisation avant, apres ou pendant Petape.de 
cyclotrimerisation pour aboutir a une composition polyisocyanate possedant des 
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composes isocyanates a groupes isocyanurates et des composes isocyanates a 
groupes uretidinediones (1 ,3-diazetidine-2,4-diones), notamment des composes 

mono-uretidinediones. 

L'inconvenient de ce precede est toutefois une diminution de la 
fonctionnalite moyenne en groupes NCO du produit reactionnel en raison d'une 
proportion plus ou moins elevee de composes uretidinediones. 

Une autre solution preconisee dans US 4,810,820 consiste a ajouter 
au melange reactionnel un alcool avant, apres ou pendant la reaction de 
trimerisation pour obtenir un melange polyisocyanate comportant des groupes 
isocyanurates et des groupes allophanates. 

Toutefois, comme precedemment, l'inconvenient de cette methode 
reside en une diminution de la fonctionnalite de la composition polyisocyanate 
finale, notamment en raison de la presence d'allophanates « vrais », composes 
constitues de deux chalnes monomeres d'isocyanates et d'une fonction 
allophanates, dont la fonctionnalite est de 2 dans le cas de diisocyanates, ou de 
polyallophanates. 

Ainsi, un but de la presente invention est de fournir une composition 
polyisocyanate, eventuellement masquee, de viscosite reduite possedant une 
fonctionnalite elevee d'au moins 3, de preference superieure a 3, dans le cas ou elle 
est obtenue par polycondensation de diisocyanates et une fonctionnalite plus elevee 
encore dans le cas de triisocyanates. 

Un autre but de la presente invention est de fournir une composition 
polyisocyanate, eventuellement masquee, de viscosite reduite, possedant une 
teneur relativement faible en poiyisocyanates mono-uretidinedione, et dont le taux 
de transformation des monomeres de depart est superieur a 35%. 

Un autre but encore de la presente invention est de fournir une 
composition polyisocyanate eventuellement masquee de viscosite reduite 
possedant une teneur reduite en poiyisocyanates comprenant des groupes 
isocyanurates, notamment de composes mono-isocyanurates, celle-ci etant 
avantageusement non superieure a 45 %, de preference non superieure a 40 % en 
poids, par rapport au poids des isocyanates de la composition polyisocyanate. 
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Ces buts sont atteints grace a la presente invention qui a pour objet 
une composition polyisocyanate ayant une fonctionnalite moyenne superieure a 3, 
avantageusement superieure & 3,5, de preference superieure a 4, obtenue par 
polycondensation de monomeres diisocyanates ou triisocyanates, comportant : 

5 (a) de 0,5 a 30 % en masse par rapport a la masse totale des 

composants a), b) et c) de composes porteurs d'une seule fonction uretidinedione 
ayant une masse moleculaire au plus 6gale a deux fois la masse moleculaire 
moyenne des monomeres isocyanates ayant' la masse moleculaire la plus elevee ; 

(b) de 0,5 a 45 % en masse par rapport a la masse totale des 

10 composants a), b) et c) de composes porteurs d'une seule fonction isocyanurate et 
de masse moleculaire au plus egale a trois fois la masse moleculaire moyenne des 
monomeres isocyanates ayant la masse moleculaire la plus elevee ; 
le rapport molaire de (a)/(b) etant compris entre 0,02 et 2, avantageusement entre 
0,2 et 1 ,8, de preference inferieur ou ega! a 1,6, 

is (c) au moins 40 % en masse par rapport a la masse totale des 

composants a), b) et c) d'un melange de composes polyisocyanates presentant une 
masse moleculaire au moins egale a trois fois la masse moleculaire moyenne des 
monomeres isocyanates ayant la masse moleculaire la plus petite et porteurs d'au 
moins deux fonctions isocyanates, et 

20 ledit melange comportant 

(i) des composes porteurs d'au moins deux fonctions 
isocyanurates, . 

(ii) des composes porteurs d'au moins deux fonctions 
uretidinediones, 

25 (iii) des composes porteurs d'au moins une fonction isocyanurate 

et d'au moins une fonction uretidinedione, presentant une masse moleculaire 
superieure 3 trois fois la masse moleculaire la plus elevee des composes 
isocyanates monomeres ci-dessus, 

ledit melange presentant un rapport fonctions carbonyles appartenant a un cycle 
30 uretidinedione/fonctions carbonyles appartenant a un cycle isocyanurate + fonctions 
carbonyles appartenant a un cycle uretidinedione au moins egal 3 4 % ; 

d) de 0 a 25 % en masse par rapport a la masse des composants a), 
b), c), d) et e) de composes porteurs d'au moins une fonction isocyanate, differents 
de a), b) et c) ; et 



e) de 0 a 10 % en masse par rapport a la masse des composants a), 
b), c), d) et e) d'impuretes. 

Par "viscosite reduite" au sens de la presents invention, on entend 
que la viscosite est reduite d'au moins 10 %, avantageusement au moins 12 %, de 
preference au moins 20 %, par rapport a une composition polyisocyanate connue 
obtenue par cyclotrimerisation de monomeres de depart identiques et presentant la 
meme fonctionnalite. 

D'une maniere generate, la composition polyisocyanate selon la 
presente invention presente une viscosite comprise entre environ 1 000 mPa.s et 
environ 50 000 mPa.s. pour un taux de transformation superieur a 35 %, de 
preference superieur a 40 %. Par exemple, dans le cas ou le monomere de depart 
est i'HDI, la viscosite d'une composition selon invention est generalement inferieure 
a 25 000 mPa.s, avantageusement inferieure a 20 000 mPa.s pour un taux de 
transformation de 37 % des fonctions isocyanates, mesure par dosage a la 
dibutylamine. 

Le composant a) comprend les "composes mono-uretidinediones" qui 
sont le produit de condensation de deux molecules isocyanates monomeres, 
egalement denommes "dimeres vrais" et represente avantageusement de 1 a 30 % 
en masse par rapport a la masse des composants a) + b) + c). 

Le composant b) comprend les "composes mono-isocyanurates" qui 
sont le produit de condensation de trois molecules isocyanates monomeres, 
egalement denommes "trimeres vrais", et represente de 5 a 40 % en masse par 
rapport a la masse des composants a) + b) + c). 

Le melange de composes c) comporte avantageusement : 

- des composes polyisocyanates presentant deux cycles 

uretidinediones relies par une chaTne hydrocarbonee ou plus ; 

des composes poiyisocyanales presentant deux cycles 

isocyanurates relies par une chaTne hydrocarbonee, ou plus. 
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Les composes comprenant au moins un cycle uretidinedione et au 
moins un cycle isocyanurate faisant partie du melange c) comprennent 
avantageusement un groupe choisi parmi les formules (I) a (V) suivantes et leurs 
melanges, 
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dans lesquels A et A' identiques ou differents represented les restes 
d'un compose isocyanate monomere apres enlevement de deux fonctions 
Isocyanates. 
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Avantageusement. A et A identiques represented une chaTne 
hydrocarbonee divalente comprenant des atomes de carbone et d'hydrogene 
exclusivement. 

On prefere que la composition c) represente au moins 45 % 
5 avantageusement au moins 50 % en masse de la masse des composants a) + b) + 
c). 

Selon un mode de realisation avantageux de I'invention, le 
composant d) represente au plus 10 % en masse de la masse totale des 
composants a) + b) + c) + d) + e) et/ou le composant f) represente au plus 5 % en 
io masse de la masse des composants a) + b) + c) + d) + e). 

Selon un mode de realisation avantageux de I'invention, le 
composant e) represente au plus 5 % en masse par rapport a la masse totaie des 
composants a) + b) + c) + d) + e). 

Le composant e) consiste, de maniere generate, en residus de 
is catalyseurs de polycondensation et/ou en produits de polycondensation des 
monomeres isocyanates de depart. 

Le composant d) comprend ledit ou lesdits monomeres isocyanates 
de depart qui represented avantageusement au plus 2 %, de preference au plus 1 
% en masse de la masse totale des composants de la masse totale de a) + b) + c) + 
20 d) + e). 

La composition d) comprend egalement des composes isocyanates 
avantageusement monomeres, eventuellement ajoutes apres la reaction de 
polycondensation des monomeres diisocyanates, tels que des' isocyanates ou 
triisocyanates de faible poids moleculaire (au plus 500), par exemple un lysine 
25 triisocyanate. 

L'invention a egalement pour objet une composition telle que definie 
precedemment comportant en outre une quantite d'au plus 200 %, 
avantageusement au plus 100 % de preference au plus 50 % en masse par rapport 
aux composants a), b), c), d) et e) d'un solvant organique ou melange de solvants 
30 organiques. 

Le solvant ou le melange de solvants organiques est generalement 
liquide ? temperature ambiante. ne comporte pas de fonction isocyanate, et ne 
comporte pas de fonction susceptible de reagir avec la fonclion isocyanate, a un 
poinl d'ebullilion d'su plus 300X- avantageusement 250'-C. de preference au plus 
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200°C et est miscible avec les composants a), b), c) et d). II est egalement avise 
que le point de fusion dudit solvant (par solvant, on entend aussi les melanges de 
solvant) soit au plus egal a i'ambiante, avantageusement a 0°C ; dans le cas des 
melanges, les points de fusion ne sont pas francs (3 ('exception bien entendu des 
5 eutectiques) et dans ce cas les valeurs ci-dessus se referent au point de fusion 
finissante. 



L'invention a Egalement pour objet une composition polyisocyanate 
telle que definie ci-dessus comprenant de 1 a 100 %, avantageusement de 10 a 

10 100% des groupes NCO presents dans la composition ayant reagi avec un 
compost a hydrogene mobile. Certains des composes a hydrogene mobile sont 
appeles « agents masquants » dans la mesure ou ils peuvent conduire a la 
restauration de la fonction isocyanate par un processus thermique ou physico- 
chimique. En general ces agents masquants restaurent la fonction isocyanate entre 

is 50 et 200°C pendant un temps compris entre 5 minutes et une heure. 

De fagon preferee, les composes polyisocyanates de la composition 
de invention sont le produit de condensation de deux, trois ou plus de trois 
molecules isocyanates, porteurs de deux ou trois fonctions isocyanates, designes 
dans la presente description par diisocyanates ou triisocyanates monomeres. 

20 \\ peut s'agir de monomeres isocyanates a squelette hydrocarbone 

exclusivement de nature aliphatique, lineaire, ramifies ou cycliques ou d'isocyanates 
aromatiques. 

On peut citer en particulier comme monomere aliphatique lineaire 
Thexamethylenediisocyanate (HDI). 

25 On peut citer egalement les monomeres aliphatiques dont le 

squelette hydrocarbon^ est ramifie mais dont les fonctions isocyanates sont portees 
par des atomes de carbone primaire, par exemple le 2-methylpentane diisocyanate. 

On peut encore citer les monomeres dont au moins une fonction 
isocyanate est en position cycloaliphatique, secondalre, tertiaire ou neopentylique. 

30 II s'agit notamment des monomdres dans lesquels la fonction 

isocyanate est portee par un atome de carbone cycloaliphatique, secondaire, 
tertiaire ou neopentylique, en particulier les isocyanates cycloaliphatiques. Ces 
monomeres sont tels qu*au moins Tune avantageusement des deux fonctions 
isocyanates est distante du cycle le plus proche d'au plus un carbone et, de 
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preference, est reliee directement a lui. En outre, ces monomeres cycloaliphatiques 
presentent avantageusement au moins une, de preference deux fonctions 
isocyanates choisies parmi les fonctions isocyanates secondaire, tertiaire ou 
neopentylique. 

5 On peut citer a titre d'exemple les monomeres suivants : 

- les composes correspondent a I'hydrogenation du ou des noyaux 
aromatiques porteurs des fonctions isocyanates de monomeres d'isocyanates 
aromatiques et notamment du TDI (toluenediisocyanate) et des diisocyanato- 
biphenyles, le compose connu sous le sigle H 12 MDI (4,4' bis- 

io (isocyanatocyclohexyl)methane), les divers BIC [Bis(isocyanato- 
methylcyclohexane)] etles cyclohexyldiisocyanates eventuellement substitute ; 
et surtout 

- le norbornanediisocyanate, souvent designe par son sigle NBDI ; 

- I'isophoronediisocyanate, ou IPDI, ou plus precisement 
is 3-isocyanatomethy)-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanate. 

Comme monomeres aromatiques, on peut citer les : 

- 2,4- ou 2,6- toluene diisocyanate (TDI) ; 

- 2,6-(4,4'-diphenylmethane)diisocyanate (MDI) ; 

- 1 ,5-naphtalene diisocyanate (NDI) ; 
20 - para-phenylene diisocyanate (PPDl). 

On prefere les monomeres isocyanates aliphatiques y compris 
cycloaliphatiques, les preferes etant les aliphatiques comportant des enchalnements 
polymethylene. Par monomere isocyanate aliphatique, on entend des monomeres 
dont au moins une fonction isocyanate est rattachee a un atome de carbone 
25 d'hybridation sp 3 , avantageusement deux fonctions isocyanates, de preference 
toutes les fonctions isocyanates sont rattachees a des atomes de carbone 
d'hybridation sp 3 . 

Les monomeres isocyanates de depart de faible masse moleculaire 
30 tels que defmis ci-dessus ont generalement une teneur en groupes isocyanates d'au 
moins 12 %, de preference au moins 15 %, de preference au moins 20 %, exprime 
°n noids de NCO par rapport au poids total d'isocyanate. 

Les monomeres de depart peuvent egalement etre des produiis 
.:l'o!ioomeri?afion d isocynnntes de faibla masse moleculaire tels que definis ci- 
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dessus, ces produits d'oligomerisation etant porleurs de fonctions isocyanates 
masquees ou non. 

Le groupe masquant est la resultante de la reaction d'un compose 
ayant au moins un atome d'hydrog£ne reactif avec la fonction isocyanate des 
5 polyisocyanates tels que definis ci-dessus. 

Uagent masquant, qui peut etre un melange d'agents masquants, est 
tel que !a reaction de masquage puisse s'ecrire : 

Is-N=C=0 + AM-H > Is-NH-CO(AM) 

ou AM-H represente I'agent masquant ; 
10 oCi AM- represente le groupe masquant ; 

ou Is est le reste porteur de la fonction isocyanate consideree. 

Ledit agent masquant presente au moins une fonction portant un 
hydrogene mobile, ou plus exactement r6actif, fonction pour laquelle on peut definir 
un pKa lequel correspond, soit a I'ionisation d'un acide, y compris I'hydrogene des 
is fonctions, phenols et alcools, soit a I'acide associe d'une base, en general azotee. 
Le pKa de la fonction presentant des hydrogenes est au moins egal a 4, 
avantageusement a 5, de preference a 6 et est au plus egal a 14, avantageusement 
a 13, de preference a 12, et de maniere plus pr§feree a 10, une exception devant 
etre faite pour les Jactames dont le pKa est superieur a ces valeurs et qui 
20 constituent des agents masquants n§anmoins acceptables bien que non preferes 
pour Tinvention. 

Avantageusement, I'agent masquant ne comporte qu'un seul 
hydrogene mobile. 

A titre d'exemples non limitatifs, des agents de masquage selon 
25 Tinvention, on peut citer les derives de Phydroxylamine tels que Phydroxysuccinimide 
et les oximes telles tel que la methylethylcetoxime ou le pyruvate oxime, les derives 
des phenols ou assimiles, les derives des amides tels les imides et les lactames, 
ainsi que les malonates ou cetoesters et les hydroxamates. 

On peut egalement citer les groupes heterocycliques azotes 
30 comprenant 2 a 9 atomes de carbone et, outre i'atome d'azote, de 1 a 3 autres 
heteroatomes choisis parmi I'azote, Toxygene et le soufre. Ces groupes sont par 
exemple choisis parmi les groupes pyrolyle, 2H-pyrrolyle 1 imidazolyle, pyrimidinyle, 
pyridazinyle, pyrazinyle, pyrimidinyle, pyridazinyle, indolizinyle, iso-indolyle, indolyle, 
indozolyle, purinyle, quinolizinyle, isoquinolyle, pyrazolidinyie, imidazolidinyle et 
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triazolyle. On prefere en particulier les heterocycles comportant de 2 a 4 atomes de 
carbone et de 1 a 3 atomes d'azote, tels les groupes pyrazolyle, imidazolyle et 
triazolyle, ces groupes etant eventuellement substitues par un a trois substituants 
choisis parmi NH 2 , NH(alkyle en d-Ce). N-(dialkyle en C r C 6 ), OH, SH, CF 3 , alkyle 
en C r Ce, cycloalkyle en C 3 -C6, aryle en C 5 -C 12 , notamment phenyle, aralkyle en C 6 - 
C 18 ayant de 5 a 12 atomes de carbone dans le groupe aryle, notamment benzyle 
ou alkaryle en C 6 -C 18 ayant de 5 a 12 atomes de carbone dans le groupe aryle. 

Particulierement preferes sont les groupes 1 ,2,3-triazolyle ou 1,2,4- 

triazolyle, ou 3,5-dimethyl-pyrazolyle. 

Pour la determination des pKa, on pourra se reporter a "The 

determination of ionization constants, a laboratory manual, A. Albert of E.P. 

Serjeant ; Chapman and Hall Ltd, London". 

Pour la liste des agents masquants, on pourra se reporter a Z. Wicks 

{Prog. Org. Chem., (1975), 3, 73 et Prog. Org. Chem., (1989), 9, 7) et Petersen 

(Justus Liebigs, Annalen derChemie, 562, 205. (1949). 

Le soivant organique est avantageusement choisi parmi : 

- les hydrocarbures aromatiques, notamment le toluene, le xylene, le 

Solvesso® ; 

les esters, comme I'acetate de n-butyle, I'adipate de 
dimethyle, le glutarate de methyle, ou leurs melanges ; 

les esters ethers comme I'acetate de methoxypropyle ; 

les ethers comme le butylglycol ether ; 

les cetones, comme la methyl-isobutyl cStone ; 

les solvants fluores comme le trifluorom6thylbenz£ne. 

La composition polyisocyanate selon ('invention peut etre obtenue par 
un precede comprenant les etapes suivantes : 

i) on prepare un milieu reactionnel de depart comprenant le(s) 
isocyanate(s) monomere(s) de depart, et eventuellement d'autres monomeres 
reactifs avec la fonction isocyanate ; 

ii) on fait reagir Is milieu reactionnel de depart °n presence d'un 
caialyseur dc dimerisation, eventuellement en chauffant le milieu reactionnel a une 
tsmperatun?- d'^u moins *0"C ; 
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iii) on fait r£agir le produit reactionnel de Petape i) contenant des 
monomeres n'ayant pas reagi avec un catalyseur de (cyclo)trimerisation, dans les 
conditions de (cyclo)trimerisation ; 

iv) on limine du produit reactionnel de Petape ii) les monomeres de 
5 depart n'ayant pas reagi ; 

ledit procede etant caracterise en ce que Ton effectue Petape ii) 
jusqu'a un taux de transformation d'au moins 35 %, avantageusement d'au moins 
40 % des monomeres isocyanates presents dans le milieu reactionnel initial, 

Le taux de monomeres residue! est mesure par dosage apres 
10 separation du melange polyisocyanate sur une colonne separative de type 
chromatographie de filtration sur gel dans un solvant tel que dichloromethane 
(CH 2 CI 2 ) ou tetrahydrofurane (THF). La methode de detection est Pinfrarouge en 
mesurant la bande NCO a 2 250 cm" 1 , apres etalonnage avec un monomere de 
concentration connue. 

is En variante, la composition polyisocyanate selon Pinvention peut. 

egalement etre obtenue par un procede comprenant les etapes suivantes : 

i) on prepare un milieu reactionnel de depart comprenant le(s) 
isocyanate(s) monomere(s) de depart t et eventuellement d'autres monomeres 
r6actifs avec la fonction isocyanate ; 
20 ii) on fait reagir les monomeres de depart, avec un catalyseur de 

(cyclo)trimerisation dans les conditions de (cyclo)trimerisation ; 

iii) on fait reagir le milieu reactionnel de depart en presence d'un 
catalyseur de dimerisation, eventuellement en chauffant le milieu reactionnel a une 
temperature d f au moins 40°C ; 
25 iv) on elimine du produit reactionnel de Petape ii) les monomeres de 

depart n'ayant pas reagi ; 

ledit procede etant caracterise en ce que I'on effectue I'etape iii) 
jusqu'a un taux de transformation d'au moins 35 %, avantageusement d'au moins 
40 % des monomeres isocyanates presentes dans le milieu reactionnel initial. 
30 La reaction peut etre effectuee en ['absence ou en presence d'un 

solvant. On pr6fere gen6ralement le realiser en Pabsence de solvant. 

On peut egalement, conformement au procede de Pinvention, 
preparer la composition polyisocyanate de maniere continue, en soutirant les 
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monomeres de depart n'ayant pas reagi et en les recyclant vers I'etape de 

polycondensation. 

Les composes a), b) et c) selon I'invention peuvent etre obtenus a 
partir d'un seul monomere ou melange de monomeres differents. 

5 

La reaction de formation des composes uretidinediones peut etre 
realisee par voie catalytique exclusivement, en I'absence de chauffage. Cette 
dimerisation catalytique en I'absence chauffage est un des modes avantageux selon 
la presente invention. Ces catalyseurs specifiques sont ceux qui sont connus de 

10 I'homme du metier pour donner des uretidinediones a partir de fonctions 
isocyanates, et ce, avec peu de, ou aucun autre type de condensation (notamment 
formation d'isocyanurate). Quelques exemples paradigmatiques de tels catalyseurs 
specifiques de la dimerisation sont donnes ci apres. 

Ainsi, les catalyseurs specifiques de dimerisation sont ceux qui sont 

is connus de I'homme du metier pour former des groupements uretidinediones a partir 
de fonctions isocyanates et sont choisis parmi les composes de type tris-(N,N- 
dialkyl)phosphotriamide, N,N-dialkylaminopyridine ou encore de type 
trialkylphosphine. Un exemple tout particulierement prefere de catalyseurs de 
dimerisation pour I'obtention des compositions selon I'invention sont les catalyseurs 

20 de type trialkylphosphine. 

Selon une variante, il peut etre avantageux de chauffer le milieu 
reactionnel lors de la reaction de formation des composes uretidinediones par voie 
catalytique. La reaction de dimerisation est alors effectuee par voie catalytique et 
thermique. 

25 Certains catalyseurs, tels ceux de type tris-(N,N- 

dialkyl)phosphotriamide et N,N diaikylaminopyridine, conduisent tres 
majoritairement a la formation specifique de dimeres. Lorsque de tels catalyseurs 
dits de dimerisation sont utilises, il peut etre avantageux d'ajouter un catalyseur de 
trimerisation de maniere a realiser conjointement les reactions de dimerisation et de 

30 trimerisation (etapes ii-2) et iii) ou bien etapes ii) et iii-2)). 

En outre, certains catalyseurs permettent a la fois les reactions de 
dimerisation et de trimerisation, Un exemple de ces catalyseurs est represents par 
ceux de type trialkylphosphine. 
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L'originalite du procede catalytique de dimerisation dans la presente 
invention reside dans le fait que, bien que les reactions de dimerisation catayltiques 
soient connues en soi, cette dimerisation catalytique est conduite jusqu'a obtenir 
des taux de transformation des especes monomeres et/ou oligomeres de depart 
superieurs a 35 %, avantageusement superieurs a 40 %, voir encore superieurs a 
ces limites. 

Cette formation de cycles uretidinediones est notamment realisee en 
presence de composes de type trialkylphosphine, tris-(N,N-dialkyl)phosphotriamide, 
N,N,N',N'-tetra-alkylguanidines. 

Le catalyseur de cyclotrimerisation peut §tre tout catalyseur connu a 
cet effet. On peut citer les amines tertiaires telles que la triethylamine, les bases de 
Mannich telles que le tris-(N,N-dimethylaminomethyl)phenol, les hydroxydes ou sels 
d'acides organiques faibles de tetrra-alkylammoniums tels que les tetra-methyl-, • 
tetra-ethyl- et tetra-butyl-ammoniums, les hydroxydes et sels d'acides organiques 
faibles d'hydroxy-alkylammoniums tels que le N,N,N-trimethy!-N-hydroxyethyl- 
ammonium carboxylate ou le N.N.N-trimethyl-N-hydroxyprbpylammonium 
hydroxyde ; les sels de metaux alcalins, alcalino-terreux, d'etain, de zinc ou d'autres 
metaux d'acides carboxyliques, tels que I'acide acetique propionique, octanoTque, 
ou benzoique ou les carbonates de ces metaux ; les alcoolates ou phenates de 
metaux alcalins, alcalino-terreux, etain, zinc ou autres metaux ; les alkyl phosphines 
tertiaires telles que decrites dans US 3,211,703, les composes de metaux lourds 
tels que I'acetylacetonate de fer decrits dans US 3,135,111, les amines silylees et 
hexamethyldisilazane decrites dans EP 89297 ; ou les alcoolates de terres rares 
decrits dans FR 99 16 687. 

A Tissue de la reaction de cyclotrimerisation, on desactive le 
catalyseur de cyclotrimerisation par tout moyen connu, notamment par addition d*un 
poison de catalyseur ou encore par absorption sur une colonne d'alumine. 

Dans le cas ou on effectue I'etape de cyclodimerisation catalytique 
apres la reaction de cyclotrimerisation, il conviendra de s'assurer que le catalyseur 
de trimerisation est effectivement desactive. 

Lorsque Ton souhaite obtenir une composition polyisocyanate 
masquee telle que definle cl-dessus, on fait reagir les fonctions isocyanates 
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presentes dans le milieu reactionnel avec I'agent masquant avant, pendant ou apres 
les etapes decrites ci-dessus. 

On prefere toutefois reaiiser la reaction de masquage apres la 
reaction de polycondensation et apres elimination des isocyanates rnonomeres 
5 n'ayant pas reagi. 

L'un des nombreux interets des compositions polyisocyanates selon 
rinvention est qu'elles peuvent servir de base a la preparation de polymeres et/ou 
de reticulats et etre utilisees notamment comme un des constituants principaux de 
10 revetements en tous genres, tels que vernis et peintures. Dans de telles utilisations, 
les qualites de durete des polymeres reticulables font partie de celles qui sont 
recherchees sur le plan technique et fonctionnel. 

Le procede de preparation de polymeres comporte les etapes 

suivantes : 

is - mettre une composition polyisocyanate selon Pinvention en 

presence d'un coreactif qui contient des derives presentant des hydrogenes reactifs 
sous forme d'alcool, de phenol, de thiol, de certaines amines y compris les anilines ; 
ces deriv6s peuvent avoir des squelettes hydrocarbon§s aliphatiques, alicycliques 
ou aromatiques, de preference alcoyles, y compris cycloalcoyles et aralcoyles, 

20 aryles, lineaires ou branches, substitues ou non (ces coreactifs, en general des 
polyols sont en eux-memes connus) et torment apres reaction avec les 
polyisocyanates un reseau ; 

- et chauffer le milieu reactionnel ainsi constitue a une temperature 
permettant la reticulation des composants. 

25 Avantageusement, la temperature est au plus 6gale a environ 300°C, 

de preference au moins egale a 60°C, plus preferentiellement au moins egale a 
80°C et de preference au plus egale a 250°C et plus preferentiellement encore a 
200°C et ce, pour une duree inferieure ou egale a 15 heures, de preference a 10 
heures, et plus preferentiellement encore a 8 heures. II est connu de Thomme de 

30 metier que plus la temperature est elevee moins il faut de temps pour reaiiser la 
reticulation par cuisson. Ainsi une cuisson a 300°C ne necessite que quelques 
dizaines de second^? voire quelques minutes, alors que qu'une temperature do 
60°C necessite un temps qui s'exprime en heures. 
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On peut prevoir d'inclure un solvant organique dans le milieu 
reactionnel de reticulation. On peut egalement prevoir une suspension dans I'eau. 

Ce solvant optionnel est, de preference peu polaire, c'est-a-dire dont 
la constante dielectrique n'est guere superieure ou egale a 4 ou plus 
preferentiellement a 5. 

Conformement a I'invention, les solvants peu polaires preferes sont 
ceux qui sont bien connus de I'homme du metier et en particulier les aromatiques tei 
que le benzene, les cetones telles que la cyclohexanone, la methylethylcetone et 
('acetone ; les esters d'alcoyle(s) legers et notamment les esters adipiques ; les 
coupes petrolieres du type de celles vendues sous la marque Solvesso®. 

Generalement, le solvant est identique au solvant de la composition 

polyisocyanate ci-dessus. 

Les derives entrant dans la composition du coreactif sont en general 
dh oligo-, ou polyfonctionnels, peuvent etre monomeres ou issus de di-, d'oligo- ou 
poly-merisation et sont mis en oeuvre pour la preparation de polyurethannes* 
eventuellement reticules, leur choix sera dicte par les fonctionnaiites attendues pour 
le polymere dans I'application finale et par leur reactivite. 

Notamment lorsque I'on desire avoir des compositions "bi- 
composant" (c'est-a-dire contenant simultanement les deux reactifs : la composition 
polyisocyanate ici au moins partiellement masquee selon I'invention et le compose a 
hydrogene reactif) stables, on prefere eviter d'utiliser des derives presentant des" 
hydrogenes reactifs qui catalysent la liberation de i'isocyanate masque. Ainsi, parmi 
les amines, on prefere n'utiliser que celles qui ne catalysent pas la decomposition 
ou la transamidation des fonctions isocyanates masquees selon la presente 
invention. 

Ces coreactifs sont en general bien connus de I'homme de metier. 
L'invention concerne done, egalement, des compositions de peintures 
comprenant pour addition successive ou simultanee : 

- un polyisocyanate masque selon I'invention ; 

- un coreactif a hydrogene reactif tel que decrit ci-dessus ; 

- d'eventuels catalyseurs en eux-memes connus (notamment ceux a 

base d'etain pour les oximes) ; 

- eventuellement au moins un pigment, tel que du bioxyde de titane ; 

- eventuellement une phase aqueuse ; 
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- eventuellement un agent tensio-actif pour maintenir en emulsion ou 
en suspension les composants constitutifs du melange ; 

- eventuellement un solvant organique ; 

- eventuellement un deshydratant 

Les catalyseurs sont avantageusement latents, notamment ceux qui ont fait 
Pobjet de brevet et de demande de brevet publie au nom de la demanderesse ou de 
ses predecesseurs en droit (societe comportant dans son nom « Rhone-Poulenc »). 

^invention concerne aussi les peintures et vernis obtenues par 
('utilisation de ces compositions, selon le procede ci-dessus. 

Les exemples ci-apres illustrent ('invention, 

Abreviations utilises : 

HMDZ : hexamethyldisilazane 

HDI : hexamethylenediisocyanate 

AcO n butyle : Acetate de n butyle 

Fonction NCO : Fonction NCO 

MEKO : Butanone ou Methylethylcetoxime 

DMP : 3,5 Dimethylpyrazole 

poly NCO : Polyisocyanate 

Di : Dimeres 

Tri : Trimeres 

Les quantites des differents composants presentes dans la presente 
description, exemples et revendications sont exprimees en pourcentage en masse, 
sauf indication contraire. 

Les termes « Bis-trimeres », « trimeres-dimeres » et « bis-trimeres » 
correspondent aux oligomeres ayant une masse moleculaire de 3 a 6 fois celle des 
monomeres. 

Les « lourds » correspondent aux oligomeres ayant une masse 
moleculaire egale ou superieure a 7 fois celle des monomeres. 

Les exemples 1 et 2 wtonts sont reprssentatifs de polyisocycsnates c!e faible 
viscosity et a haute fonctionnalite utilisant la tributylphosphine comma catalyseur. 
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Exemple 1 : 

Dans un reacteur tricol equipe d'une agitation mecanique, d'un refrigerant et d'une 
ampoule de charge on ajoute sous azote 310 g de HDL On degaze le milieu 
reactionnel par bullage d'azote pendant 1 heure puis on ajoute 1,18 g de tri-n- 

5 butyiphosphine sous azote. 

Le milieu reactionnel est chauffe a 60 °C environ pendant 1 0 heures. 
Lorsque le taux de transformation en HDI mesure selon la methode a la 
dibutylamine est de 79,2% (soit un taux de transformation en HDI de 63,1% mesure 
selon la technique de chromatographie de permeation de gel), on bloque la reaction 

io par addition de un equivalent molaire de tosylate de methyle par rapport au 
catalyseur introduit. On laisse le milieu reactionnel sous agitation pendant 2 heures 
a 80°C. 

Le produit est purifie par distillation de I'HDI monomere non transforms, sous vide 
de 0,4mbar. a 160°C, sur un appareil a film mince, avec un debit d'environ 
is 200 g/heure. Cette operation est renouvelee une seconde fois pour donner 1 62 g de 
produit d'oligomerisation de I'HDI, soit un rendement recupere de 52 %. 
Les caracteristiques du produit sont les suivantes : 
Titre NCO du melange reactionnel : 18,7 % 
Viscosite du melange reantionnel a 25°C : 1043 mPa.s. 
20 Fonctionnalite : 3,5. 

La composition du melange obtenu est presentee dans le tableau ci apres. 



Compose 


% en poids 


HDI 


1 


Uretidinedione de HDI (Dimere de HDI)* 


24 


Trimere 


15 


Bis dimfere 


8 


Trim6re dim§re 


10 


Tris dimere 


4 


BisTrimere + Trimere -Dimere - Trimere 


12 


Lourds 


26 



25 
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Le ratio dimere vrai sur la somme (dimere + trimere vrais ) est de 0,61 . 

Le ratio C=0 Dimere/C=0 (Dimere + Trimere) mesure sur la repartition globale est 

de 43%. 

Les composes lourds sont constitues d'enchaTnements tels que definis dans 
Invention a savoir des enchaTnements de sequence Trimere - dimere, Trirnere- 
Trimere -dim§re , Trimere - dimere - Trimere, etc. 

Exemple 2 : 

On procede comme pour Pexernple precedent sauf que la quantite de tri-n- 
butylphosphine est de 2,25 g et le taux de transformation en HDI mesure apres 
chromatographie de permeation de gel est de 85,6 %. 
La viscosite du milieu reactionnel avant distillation est de 5230 mPa.s a 25°C. 
La fonctionnalite est de I'ordre de 5. 

La repartition des especes avant distillation du monomere est la suivante : 



ComposS 


% en poids 


HDI 


14,4 


UrStidinedione de HDI (Dimere de HDI)* 


5 


Trimere 


7' 


Bis dimere 


1,2 


Trimere dimere 


3,3 


Tris dimere 


1.1 


BisTrimere + Trimere -Dimere - Trimere 


6,3 


Lourds 


61,7 



Les composes lourds sont constitues d'enchaTnements tels que definis dans 
('invention a savoir des enchaTnements de sequence Trimere - dimere, Trimere- 
Trimere -dimere, Trimere - dimere - Trimere, etc. 
La repartition entre fonctions dimere et trimere est la suivante. 
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% fonctions C-o 
trimere 


C=0 dimere 


Ratio C=0 Dimere / C=0 
(trimere + dimere) 


Repartition globale 


69,1% 


30,9 % 


30,9 % 


Lourds 


56.2 % 


21,7% 


27,9 % 


Especes Bis * 


6,9 % 


4,2 % 


37,9 % 


EspSces Vraies** 


6% 


5% 


45,3 % 



* En tant qu'especes Bis on entend le bis dimere et le bis trimere 
** En tant qu'especes vraies on entend le dimere et le cyclotrimere 
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REVENDf CATIONS 



10 



15 



20 



25 



30 



1 . Composition polyisocyanate ayant une fonctionnalite moyenne 
superieure a 3, avantageusement superieure a 3,5, de preference superieure a 4, 
obtenue par polycondensation de monomeres diisocyanates ou triisocyanates, 
comportant : 

(a) de 0,5 a 30 % en masse par rapport a la masse totale des 
composants a), b) et c) de composes porteurs d'une seule fonction uretidinedione 
ayant une masse moleculaire au plus egale a deux fois la masse moleculaire 
moyenne des monomeres isocyanates ayant la masse moleculaire la plus elevee ; 

(b) de 0,5 a 45 % en masse par rapport a la masse totale des 
composants a), b) et c) de composes porteurs d'une seule fonction isocyanurate et 
de masse moleculaire au plus egale a trois fois la masse moleculaire moyenne 
desdits monomeres isocyanates ayant la masse moleculaire la plus elevee ; 

le rapport molaire de (a)/(b) etant compris entre 0,02 et 2, avantageusement entre 
0,2 et 1,8, de preference inferieur ou egal i 1,6, 

(c) au moins 40 % en masse par rapport a la masse totale des 
composants a), b) et c) d'un melange de composes polyisocyanates presentant une 
masse moleculaire au moins egale a trois fois la masse moleculaire moyenne des 
monomeres isocyanates ayant la masse moleculaire la plus petite et porteurs d'au 
moins deux fonctions isocyanates, et 

ledit melange comportant : 

(i) des composes porteurs d'au moins deux fonctions isocyanurates, 

(ii) des composes porteurs d'au moins deux fonctions 
uretidinediones, 

(Hi) des composes porteurs d'au moins une fonction isocyanurate et 
d'au moins une fonction uretidinedione, presentant une masse moleculaire 
superieure a trois fois la masse moleculaire la plus elevee des composes 
isocyanates monomeres ci-dessus ; 

iidii melange presentant un rapport fonctions carbonyles appartenant a un cycle 
uretidinedione/fonctions carbonyles appartenant a un cycle isocyanurate + fonctions 

carbonyles ?p''" r *?n-£ini =• un -> r,|; ctidin =iv-r.-, -•■ -<v-.',.s ^-.r.; * • ■.> 



21 



d) de 0 a 25 % en masse par rapport a la masse des composants a), 
b), c), d) et e) de composes porteurs d'au moins une fonction isocyanate, differents 

de a), b) et c) ; et 

e) de 0 a 10 % en masse par rapport a la masse des composants a), 

b), c), d) et e) d'impuretes. 

2. Composition polyisocyanate selon la revendicatlon 1, 
caracterisee en ce qu'elle comporte de 1 a 30 % en masse du composant (a) par 
rapport a la masse totale des composants a) + b) + c). 

3. Composition polyisocyanate seion la revendication 1, 
caracterisee en ce qu'elle comporte de 5 a 40 % en masse du composant (b) par 
rapport a la masse totale. des composants a) + b) + c). 

4. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le composant c) represente au moins .45 %, 
avantageusement au moins 50 % en masse par rapport a la masse totale des 
composants a) + b) + c). 

5. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le composant d) represente au plus 10 % en masse par 
rapport a la masse totale des composants a) + b) + c) + d) + e). 

6. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le composant e) represente au plus 5 % en masse par 
rapport a la masse totale des composants a) + b) + c) + d) + e). 

7. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le composant e) consiste en residus de catalyseur de 
polycondensation et/ou en sous-produits de polycondensation des monomeres 
isocyanates de depart. 
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8. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le composant d) comprend ledit ou lesdits monomeres 
isocyanates residuels. 

5 9. Composition polyisocyanate selon la revendication 8, 

caracterisee en ce que ledit ou lesdits monomeres isocyanates represented au 
moins 2 %, avantageusement au plus 1 %, en masse de la masse des composants 
a) + b) + c) + d) + e). 

*o 10. Composition selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracterisee en ce qu'elle comporte en outre une quantite d'au plus 
200 %, avantageusement au plus 100 % en masse de a) + b) + c) + d) + e), de 
preference au plus 50 % un solvant organique ou melange de solvants organiques 
liquide a temperature ambiante, ne comportant pas de fonction isocyanate, ne 

is comportant pas de fonction susceptible de reagir avec la fonction isocyanate, ayant 
un point d'ebullition d'au plus 200 °C et etant miscible avec les composants a), b), 
c),d)ete). 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 
20 10, caracterisee en ce que les composes comportant au moins un cycle 
uretidinedione et au moins un cycle isocyanurate comprennent un groupe choisi 
parmi les formules (I) a (V) suivantes et leurs melanges : 
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dans lesquels A et A' identiques ou differents represented les restes 
d'un compost isocyanate monomere apres enlevement de deux fonctions 
isocyanates. 
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12. Composition selon Pune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle comporte de 1 a 100 %, avantageusement 
de 10 a 100 % des groupes NCO presents dans la composition masques S Paide 

5 d'un agent nnasquant 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que 
Pagent masquant est un agent masquant monofonctionnel choisi parmi les derives 
de rhydroxylamine, les oximes, les derives des phenols, les derives des amides, les 

10 malonates, les cetoesters, les hydroxamates et les composes heterocycliques 
azotes. 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee en ce que 
Pagent masquant est la methylethylcStoxime ou le pyruvate oxime de methyle. 

15 

15. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que 
Pagent masquant est choisi parmi les groupes pyrolyle, 2H-pyrrolyIe, imidazolyle, 
pyrimidinyle, pyridazinyle, pyrazinyle, pyrimidinyle, pyridazinyle, indoiizinyle, iso- 
indolyle, indolyle, indolyle, indozolyle, purinyle, quinolizinyle, isoquinolyle, 

20 pyrazolidinyle, imidazolidinyle et triazolyle. 

16. Procede de preparation d'une composition polyisocyanate 
selon Tune des revendications 1 a 15 comprenant les etapes suivantes : 

i) on prepare un milieu reactionnel de depart comprenant le(s) 
25 isocyanate(s) monom^re(s) de depart, et eventuellement d'autres monomeres 

reactifs avec la fonction isocyanate ; 

ii) on fait reagir le milieu reactionnel de depart en presence d'un 
catalyseur de dimerisation, eventuellement en chauffant le milieu reactionnel S une 
temperature d*au moins 40°C ; 

30 iii) on fait r6agir le produit reactionnel de Petape i) contenant des 

monomeres n'ayant pas reagi avec un catalyseur de (cyclo)trimerisation, dans les 
conditions de (cycio)uiuieiisation ; 

iv) on elimine du produit reacHonnel de Petape ii) les monomeres de 



- 25 - 

v) eventuellement, on fait reagir le milieu reactionnel avec un agent 
masquant avant, pendant, ou apres les etapes i) a iv) ; 

ledit precede etant caracterise en ce que Ton effectue I'etape ii) 
jusqu'a un taux de transformation d'au moins 35 %, avantageusement d'au moins 
40 % des monomeres isocyanates presents dans le milieu reactionnel initial. 

17. Procede de preparation d'une composition polyisocyanate selon 
rune quelconque des revendications 1 a 15 comprenant les etapes suivantes : 

j) on prepare un milieu reactionnel de depart comprenant le(s) 
isocyanate(s) monomere(s) de depart, et eventuellement d'autres monomeres 

reactifs avec la fonction isocyanate ; 

ii) on fait reagir les monomeres de depart, avec un catalyseur de 
(cyclo)trimerisation dans les conditions de (cyclo)trimerisation ; 

Hi) on fait reagir le milieu reactionnel de depart en presence d'un 
catalyseur de dimerisation, eventuellement en chauffant le milieu reactionnel a une 

temperature d'au moins 40°C ; 

iv) on elimine du produit reactionnel de I'etape ii) les monomeres de 

depart n'ayant pas reagi ; 

v) eventuellement, on fait reagir le milieu reactionnel avec un agent 

masquant avant, pendant, ou apres les etapes i) a iv) ; 

ledit procede etant caracterise en ce que Ton effectue I'etape iii) 
jusqu'a un taux de transformation d'au moins 35 %. avantageusement d'au moins 
40 % des monomeres isocyanates presents dans le milieu reactionnel initial. 

18. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 ou 17, 
caracterise en ce que le catalyseur de dimerisation est choisi parmi les composes 
de type tris-(N.N-dialkyl)phosphotriamide, N,N-dialkylaminopyridine ou encore de 
type trialkylphosphine. 

19. Procede selon I'une quelconque des revendications 16 a 18, 
caracterise en ce que le catalyseur de dimerisation est choisi parmi les composes 
de type trialkylphosphine. 
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20. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 a 19, 
caracteris6 en ce que le catalyseur de trimerisation est choisi parmi les composes 
de type trialkylphosphine. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 
15, pour la realisation d'un revetement, caracterise par le fait qu'elle comporte en 
outre pour addition successive ou simultan6e un coreactif a hydrogene reactif. 

22. Utilisation des compositions selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 15, pour la preparation d'un revetement, notamment une 
peinture. 

23. Procede de preparation de polymeres caracterise par le fait 
qu'il comporte les etapes suivantes : 

mettre une composition polyisocyanate telle que definie dans 
I'une quelconque des revendications 1 a 15 en presence d'un coreactif qui contient 
des derives presentant des hydrogdnes reactifs ; 
et 

chauffer le milieu reactionne! ainsi constitue a une 
temperature permettant la reticulation des composants. 
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